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Аннотация: В статье приведены результаты определения адсорбционной 
емкости синтетического цеолита СаА по н-гексану, н-гептану, н-октану, н-
нонану, н-декану и н-ундекану в динамических условиях с использованием 
криоскопического метода. Кратко изложен криоскопический метод определения 
динамической емкости адсорбентов. Создан кривой график адсорбционной 
емкости цеолита СаА по н-гексану.  
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Abstract: The article presents the results of determining the adsorption capacity 
of synthetic zeolite CaA for n-hexane, n-heptane, n-octane, n-nonane, n-decane and n-
undecane under dynamic conditions using the cryoscopic method. A cryoscopic 
method for determining the dynamic capacity of adsorbents is briefly described. A 
curve graph of the adsorption capacity of CaA zeolite with respect to n-hexane was 
created. 
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Введение. По мере истощения нефтяных ресурсов природный газ уверенно 
выдвигается на передовые позиции в мировой экономике. 
Добываемый природный газ, наряду с углеводородами, содержит 
углекислый газ, пары влаги, количество которой зависит от состава газа, 
давления и температуры, и другие примеси. От этих примесей газ (главным 
образом, метан) должен быть осушен и очищен при транспортировке перед 
подачей потребителю в качестве топлива или сырья для переработки в 
химические продукты. Адсорбционный способ подготовки газа в практике 
газодобычи как отечественной, так и зарубежной, нашел широкое применение и 
имеет ряд преимуществ перед другими, так же часто используемыми способами 
промышленной подготовки газа: низкотемпературной сепарацией, абсорбцией 
гликолями. Это высокие экологические показатели, отсутствие жидкой фазы и 
коррозионно-активных флюидов в товарном газе, большая глубина осушки, 
низкий удельный расход адсорбента, а также хорошие эксплуатационные 
характеристики установок. Наряду с этим, установки адсорбционного типа 
имеют ряд недостатков, к которым следует отнести высокую металлоемкость, 
цикличность технологических процессов и сравнительно большое 
гидравлическое сопротивление в технологической линии осушки. Как 
справедливо заметил Кэмпбелл в работе [1]: «Многие адсорбционные установки 
гораздо труднее правильно запроектировать и эксплуатировать, чем подобрать 
для них пригодный адсорбент. Попытки применять «стандартные» установки 
для работы в нестандартных условиях приводят к появлению многих проблем в 
процессе эксплуатации таких установок». 
Адсорбционная осушка и очистка природного газа от углеводородов выше 
С4 является экономичным и простым способом его подготовки к транспорту по 
трубопроводам и доосушки на установке подготовки топливного, пускового и 
импульсного газа (УПТПиИГ) компрессорной станции (КС) для собственных 
нужд. В качестве адсорбента в адсорберах используются силикагели или 
цеолиты [2]. 
Осушка природного газа и удаление нормальных парафиновых 
углеводородов (парафинов) из нефтепродуктов обычными методами, например 
фракционированием, является чрезмерно трудной проблемой вследствие 
близости их температур кипения и температур кипения углеводородов других 
классов. Цеолиты типа СаА явились эффективным средством для 
депарафинизации нефтепродуктов и, следовательно, для повышения их качества. 
Процесс осушки природного газа и депарафинизации нефтепродуктов основан 
на молекулярно-ситовом действии цеолита СаА, адсорбирующего все 
нормальные парафины с критическим диаметром молекул 4,9 Å (0,49 нм); 
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ароматические и изопарафиновые углеводороды не могут проникать в 
сорбционные полости через входные окна цеолита СаА и им не поглощаются [3]. 
Выбор селективного адсорбента для осушки и очистки природного газа, 
также для депарафинизации нефтепродуктов является актуальной задачей перед 
ученым в области нефтехимии и коллоидной химии.  
Исходя из вышеизложенных в настоящей статьи ставилась цель изучение 
адсорбционной емкости синтетического цеолита СаА по сорбатам парафиновых 
углеводородов.  
Объекты и методы исследования. В качестве объекта исследования 
выбраны эталоны нафтеновых, парафиновых и ароматических углеводородов и 
синтетический цеолит СаА. 
Адсорбционная емкость цеолита СаА по различным сорбатам определялась 
с помощью криоскопического метода [4-6].  
Сущность определения селективности и динамической емкости 
адсорбентов криоскопическим методом заключается в изменении концентрации 
эталонного раствора, хроматографируемого через адсорбент и определяется 
согласно изменению депрессии температуры кристаллизации раствора.  
Анализ осуществляется следующим образом: 2 % – ный эталонный раствор 
органического вещества в циклогексане пропускается в стеклянной колонке 
через 10 г адсорбента (фр. 0,25-0,50 мм, предварительно дегидратированного) до 
его полного насыщения, т.е. когда температура кристаллизации фильтрата (t3) не 
станет равной температуре кристаллизации исходного эталонного раствора (t2). 
Скорость истечения фильтрата 1 капля в 1 сек, что соответствует 0,4 объемам в 
час. Так, как температура кристаллизации исходного циклогексана (t1) и 
эталонного раствора (t2) определяется заранее, то весь анализ сводится к 
определению температуры кристаллизации фильтрата (t3). Фильтрат отбирается 
по объему порциями 12,85 мл (что соответствует 10 г). В каждой порции 
определяется температура кристаллизации (t3), а затем вычисляется количество 
адсорбированного вещества (мол.%) по формуле:  
 
Мольные проценты адсорбированного вещества можно пересчитать в 
весовых процентах по формуле:  
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Количество адсорбированного вещества в весовых процентах для каждой 
порции фильтрата пересчитываются на граммы, суммируются и относятся к 100 
г адсорбента. 
Метод удобен в оперировании, быстр и точен. Он предусматривает 
использование циклогексана как растворителя высокой степени чистоты для 
приготовления модельных (эталонных) растворов сорбатов. 
Результаты и их обсуждение. Цеолит СаА адсорбирует углеводороды и 
спирты только нормального строения (независимо от длины цепи) из-за 
соответствия размера входного окна размера их критических диаметров, в связи 
с чем широко используется в процесс разделения многокомпонентных 
органических веществ на молекулярно-ситовой основе. 
Критические диаметры (dк) и длины (lмол) молекул н-парафиновых 
углеводородов, определенные по моделям Бриглеба-Стюарта, следующие [7, 8]: 
Таблица 1 
Критические размеры парафиновых углеводородов 
Вещество  lмол, нм dк, нм 
н-Гексан 1,05 0,47 
н-Гептан 1,18 0,47 
н-Октан 1,30 0,47 
н-Нонан 1,43 0,47 
н-Декан 1,55 0,47 
н-Ундекан 1,68 0,47 
Как видно из приведенных данных следует, что критический диаметр всех 
н-алканов составляет 0,47 нм, инкремент длины молекул н-парафиновых 
углеводородов составляет ~ 0,12-0,13 нм. Исходя из критического диаметра н-
алканов можно сказать, что они будут все адсорбироваться цеолитом СаА, т.к. 
они соизмеримы с размером входного канала цеолита СаА – 0,49 нм (5 Å). 
Другие вещества он не адсорбирует.  
Синтезированные цеолиты представляют собой порошки. Для 
использования их в динамических условиях гранулируют с добавкой 
связующего, обычно это природные глины и формуют их в виде таблеток, 
цилиндров, шариков. 
Таблица 2 
Характеристика гранулированного цеолита СаА 
Показатель Цеолит СаА 
Насыпная плотность, г/см3 
Диаметр зерна цеолита (цилиндры), мм 
Предел прочности гранул при сжатии, кгс/мм2 
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В табл. 2 дана характеристика использованного в работе синтетического 
цеолита СаА. Сорбционная емкость синтетического цеолита СаА по н-гексану из 
жидкой фазы в динамических условиях дана в табл. 3. 
Таблица 3 
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Как видно из приведенных данных, его емкость до проскока составляет 4,00 
%, полная 7,11 %. 
На рисунке приводится выходная кривая цеолита СаА по н-гексану. 
 
Рисунок. Выходная кривая динамической емкости сорбента СаА по н-гексану 
Определялась сорбционная емкость подобранных адсорбентов – силикагеля 
КСК (исходного и активированного соляной кислотой) и синтетического 
цеолита СаА по эталонам ароматических и н-парафиновых углеводородов: 
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бензолу и н-гексану в жидкой фазе в динамических условиях криоскопическим 
методом (табл. 4).  
Таблица 4 
Динамическая емкость адсорбентов 
Адсорбенты Условия  
обработки  
Емкость г/100г по 
н-гексану бензолу 







КСК, R пор 7 нм 
170°С,  
6 час 
0 0 0 1,45 
Силикагель 




0 0 2,00 2,55 
Цеолит СаА,  
R пор 0,5 нм 
500°С,  
6 час 
4,00 7,11 0 0,04 
Из приведенных данных видно, что, бензол практически не адсорбируется 
цеолитом СаА, а адсорбируется силикагелем. Причем, силикагель КСК, 
активированный соляной кислотой, имеет большую емкость, чем исходный – 
2,55 против 1,45 % и совершенно инертен к н-гексану.  
В табл. 5 даны значения адсорбционной емкости синтетического цеолита 
СаА по различным сорбатам, принадлежащим разным классам органических 
соединений: н-гексану, бензолу, нафталину, изооктану, декалину, тетралину и 
смолам.  
Таблица 5 










































































































































4,00 7,11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,20 0 0 
Как видно из представленных данных, цеолит СаА селективен к н-гексану, 
а также незначительно адсорбирует тетралин 0,20 %. Это связано с тем, что 
молекула тетралина гибридного строения. К остальным сорбатом он инертен.  
С целью определения динамической емкости этого цеолита по различным 
н-алканам гомологического ряда от С6 до С11, которые могут встречаться в 
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бензиновых фракциях нефтей, нами определена их емкость криоскопическим 
методом [4]. 




н-нонан 4,95  
н-декан 3,82 
н-ундекан 2,60 
Исходя из вышеизложенного, можно предположить следующее: т.к. цеолит 
СаА имеет один и тот же сорбционный объем, а размеры молекул повышаются в 
гомологическом ряду, естественно, их объем тоже, то с повышением 
молекулярных объемов сорбатов, значение их адсорбции будет понижается, что 
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